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La pr^sente invention concerne de nouveaux produits plasti- 
ques k base de polymferes de butfene-1 contenant au moins une char- 
ge. L 1 invention concerne plus particuliferement des compositions 
polymferes de -butfehe-1 chargees, qui ont ete etir^es dans des con- 
5 ditions specifies, de fa$on k donner des produits ayant des ca^ac- 
tSristiques de surface et d f opacity remarquablement modifiees par 
rapport k celles des compositions correspondantes non etirees. 

Ces dernieres annees, la p§te de bois est devenue de plus 
en plus rare et le cofit du ramassage des arbres pour la p§te 
10 s'est accru de la m8me fa$on . Cette rarete continue a rendne ur- 
gente la recherche d r autres sources de fibres cellulosiques pour 
la fabrication du papier, ainsi que la recherche de produits syn- 
th£tiques de remplacement du papier, tels que ceux k base de ly- 
sines synthdtiques.' 
15 Dans la fabrication de la pSte et du papier, on utilise des 

quantity trfes importantes d'eau^e qui pose de graves problemes 
d' effluents. Par exemple, les usines de fabrication de pSte a. 
papier rejettent de 120.000 jusqu'k 2*000.000 de litres d'eau par 
tonne de papier produit (selon 1 'organisation pour la Cooperation 
20 Econoraique Europ^enne : ^utilisation de I'eau usee en Allemagne", 
W.J. HUller, 1969). L'eau rejetee contient souvent des materiaux 
organiques, tels que des rSsidus de lignine, des sucres , du bois, 
des produits ph&ioliques, etc, qyi peuvent §tre toxiques vis-&- 
vis de la vie aquatique et provoquer urie demande biologique exces- 
25 sive en oxygfene, ce qui conduit k des dommages ecologiques serieux 
aux cours d'eau, aux lacs et aux oceans. D'autres polluants sont 
les fibres cellulosiques, les argiles et les composes sulfurds 
et chlor^s. Les usines de fabrication de p§te et de papier contri- 
buent aussi fortement k la pollution atmospherique . Dans de nom- 
30 breux cas, I'adjonction aux usines d installations de r^glage de 
• la pollution et des effluents serait economiquement prohibitive 
ou conduirait k des augmentations importantes du cotit de fabrica- 
tion du papier. 

Biei^ue diverses resines synthetiques telles que le poly- 
35 ethylene et le propylene aient ete proposees comme bases po£r les 
produits de remplacement du papier, les surfaces de ces resines 
sont intrinsfequement hydrophobes et non polaires, ce qui conduit 
k une receptivity faible ou inadequate aux matieres courantes 
d ! <5criture et d impression, comme les encres, les crayons, la pein- 
40 ture , etc. Les essais pour ameliorer la receptivite a l'encre de 
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ces resinesj par addition de charges polaires par exemple, se soit 
reveles infructueux, car des quantites relativement faibles de 
ces charges sont inefficaces puisque les particules de charge 
restent totalement encapsulees par les. r&nes et ainsi la surface 

5 de la feuille prdsente encore- tine surface homogfene non polaire. 
Des quantites plus importantes de charges conduisent k une dete- 
rioration des proprigtej^hysiques telles que la flexibility, 
la resistance au dechirement, la resistance k la traction, etc, 
au point que les resines chargees ne sont plu^dtilisables corame 

10 produits de remplacement du papier, 

D'autres resines connne le chlorure de polyvinyle et le 
polystyrene, qui ont aussi ete proposees sous diverses formes 
comme* produits de remplacement du papier, sont difficiles k d6- 
truire par incineration sans que cela pose des problfemes de pol- 

15 lution ou de corrosion. 

La pr^sente invention a pour premier objet un produit de 
remplacement du papier k base de resine qui ne pose pas de problfe- 
me d l effluent ou de problfemes d 1 environnement lors de sa fabri ca- 
tion, problemes qui sont caraeteristiques €e l 1 Industrie de la pS- 

20 te et du papier. Un autre but de l f invention consiste k fournir 
des produits qui peuvent §tre fabriques au moyen de I'appareilla- 
ge classique de polymerisation et de traitement des matiferes 
plastiques. 

Un autre objectif consiste a fournir des materiaux analo- 
25 gues au papier qui ont des proprietes de receptivite k et de re- 
tention de l'encre, sans necessiter de traitement de surface 
ni faire appel k des precedes de revStement de surface. Un autre 
objectif consiste k fournir des produits de remplacement du pa- 
pier qui sont facilement elimines par combustion dans les incine- 
30 rateurs courants, sans creer de fumees, ni d T effluents corrosifs. 

On a decouvert a present que des compositions convenables 
de polybutene chargees sous forme de feuille s ou de films, peu- 
vent @tre etirees dans des conditions particulieres pour donner 
des produits ayant des proprietes de receptivite a et de reten- 
35 tion de l'encre ou ayant d'autres caracteristiques nouvelles ana- 
logues k celles du papier. Ces produits sont eminemmenf utilisa- 
bles comme produits de remplacement du papier et pour la fabrica- 
tion d 1 articles analogues au papi e .r. 

On prepare en particulier une matiere en feuilles ayant 
des proprietes de retention de I'encre par extrusion d une ' con^o- 
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sition coraprenant (a) d ! environ 20 a 97# en poids d'un polymere 
de butfcne-1 ayant un poids moieculaire superieur a -20.000 environ, 
une isotacticite d ! au moins 25$ environ et une teneur en butefce-1 
d'au moins 50# environ en poids, et (b) d' environ 3 a 60$ en 

5 poids d f au moins une charge normalement solide insoluble dans ce 
polymfere pour former une feuille, et on etire cette feuille d r en- 
viron 5# au moins au-dela de sa contra inte a la limite elastique 
d^nomm^e dans la suite limite d'eiasticite, opacifiant ainsi cette 
feuille et lui conferant des proprietes de retention de l'en- 
10 ere. La feuille est avantageusement etiree dans la direction 

longitudinale et dans la direction transversale de l T appareil de 
20jS au moins au-delk de sa limite d'eiasticite. 

. Les compositions polymferes de butene-1 de la presente inven- 
tion ont des qualites accrues de resistance a la traction, de re- 

15 sistance k I'eau et k l f humidite, de resistance a I'etat humide, 
de resistance au dechirement, de resistance au fluage, de resis- 
tance k la graisse et d'autres excellentes proprietes de protec- 
tion, qui sont des proprietes intrinsfeques de la resine de base.Au 
contraire, les papier a base cellulosique necessitent l 1 addition 

20 d'autres matiferes telles que des apprSts, des r^sines synthetiques, 
etc, ou m@me la fabrication de stratifies pour obtenir ces proprie- 
ty ameiiorees. 

Un inconvenient s^rieux des produits de reraplacement du pa- 
pier k base de resine synthetique qui ont ete jusqu'alors proposes 

25 est le fait qu f ils ne se degradent pas lorsqu'ils sont jetes a 

l'exterieur, k la difference du papier cellulosique qui se degra- 
de lorsqu'il est soumis aux intemperies et a l f action microbienne. 
A 1 'oppose, lorsqu'ils sont exposes aux radiations solaires exte- 
rieures, les produits de la presente invention peuvent 8tre ren- 
JO dus degradables au raoyen de systfemes stabilisants appropries et de 
* traitements thermiques convenables, selon le procede deer it dans 
la demande de brevet des Etats-Unis d : Araerique N° 93*393 cSposee 
le 27. Novembre 1970. Ainsi les produits de la presente invention 
peuvent §tre jetes et rendus destructibles par la degradation ex- 
35 *terie\ire, sans danger ni pollution pour 1 ' environnement . 

Les produits de la presente invention sont utilisables com- 
me produits de remplacement des papiers d ecriture et d r impression. 
Ces utilisations englobent 1 'impression des revues et periodiques 
des revues commerciales et techniques; des livres d 1 indexation 

40 et des annuaires; des; catalogues de vente par correspondance; des 
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catalogues commerciaux, des livres, en particulier des livres 
d'enfants, qui exigent une resistance superieure au dechirement, 
des manuels et livres d' atelier, qui sont utilises a l'extgrieur 
et doivent avoir une resistance accrue k l'eau, a. la graisse ou 

5 a I'huile; des protege-livres, des cartes de voeux; des documents 
tels que permis de conduire et passeports; des etiquettes et fi- 
ches, en particulier pour 1 'utilisation a I'exterieur ; des cou- 
vertures de magazines et de catalogues;' des menus, des recettes 
de cuisine ; des publicity annonces, prospectus, paxmeaux, affi- 
10 ches, enseignes et notices imprimees; des cartes, das cartes mura- 
les et des papiers muraux; ainsi que des reproductions d'art. 
C6rame autres utilisations, on peut mentionner les suivantes: 
papier graphique, papier k musique, papier k dessin et papier 
d r art; papier machine, papier de duplication, papier pour regis- 

15 tre, enveloppe, diazo, papier a polycopier, papier pelure, papier 
Xerographique, lithographique et offset; papier pour ordinateur ; 
papier phtographique ,fiches, cartes de. sortie des donn^es, pa- 
piers pour "listings" et cartes de traitement des donnges; liasses 
papier a lettre, papier machine, papier carbone, papier avion, 
20 * fournitures de bureau personnelles, livres d'exercices, tablettes 
pour ecrire; billet de banque, papier pour cheque et pour timbra- 
ge. 

D 'autres utilisations des produits analogues au papier de 
1 'invention se situent dans le domaine de l 1 emballage, oil on peut 

25 citer, entre autres: |acs d ! £picerie, sacs a provisions et sacs 
d r emballage; sacs a ordures; emballages en tissu pour fleurs et. 
chaussures; encartage pour bonneterie et v§tements, garniture de 
sac k main ; emballage pour produits alimentaires tels que 
fruits, viande, poisson et en particulier les produits gras comrae 

30 le beurre, les saucisses, les morceaux froids, les aliments cuits, 
le froraage et les hamburgers et frites a emporter; produits de 
remplacement du papier cristal; sachets pour potages d£shydrat<?s 
et melanges de sauces; garnitures int£rieurs de boltes pour c6- 
reales et de paquets de biscuits; par chemin vegetal; emballage 

35 pour surgelgs; paquets de cigarettes; pochettes de disques, embal- 
lage d 1 expedition; sacs forts pour ciment, engrais, aliments, pro- 
duits chimiques, etc 

D 1 autres formes de mise en oeuvre des produits selon la 
presente invention sont utilisables comme articles textiles de 

^0 remplacement," tels que nappes, serviettes de toilette 
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_i_ et serviettes de table; tenues d'hoplEal et de 

. L . renames de. chambre, gants pour m£decins, bavettes et tabliers; ri 
: dfcaux> vttements k Jeter comme maillots de bain, culottes -de bebe 
et garnitures de couches et serviettes hygieriiques; manteaux de 
5 pluie et vStements de protection, couvre-sieges et garnitures 
d f appuie-t^te; non tiss£s et autres. 

Lorsque les compositions de polybutene-1 chargees, en 
particulier sous forme de films ou de feuilles, sont etirees dans 
des conditions d^finies selon .le proe6d£ de la presente invention, 
10 on obtient des produits ayant des propria t<5 s etonnamment diff£- 
rentes de oelles des compositions correspondantes hon 6 tiroes. 
Les compositions chargdea deviennent remarquablement opaques ou 
moins tranaparentes et les compositions cony enablement pigment^es 
ou teintes d^veloppent des contrastes color^s diff^rents de ceux 
15. des compositions non £tir6es. 

La seconde modification surprenante constats est une 
modification importante des propridt^s de surface du produit, si 
bien qu f en plus des caract^ristiques du polymfere.de base, la surfa- 
ce presente xnaintenant £galement les caracteristiques et les pro- 
20 pri£t6s physiques de la ou des charges. En d' autres termes, la 

feuille presente alors une surface h£t6rogfene. Cette caractdristi- 
* que particulifere des compositions de polybutfene-1 charg£es et 
convenablement ^tir^e^ti'est pas .I 1 apanage d ? autres polymeres. 

Par exemple, lorsqu'une feuille de polybutene-1 chargge 
25 de 50# environ de carbonate de calcium est convenablement etiree 
selon le proc£d6 de la presente invention, la surface acquiert 
des propri£t£s de r£ceptivite et de retention des encres habi- 
tuelles d' impression ou d r £criture, contrairement k la surface 
de la composition "non 3tir6e, de laquelle on peut facilement 
30 ef facer l ! encre et qui n T a done pas de propriety de retention 
de 1'enere. Au cqntraire, les compositions de polyethylene et de 
polypropylene semblablement chargees ne peuvent §tre etirdes de 
fagon k acqu^rir des surfaces ayant des proprigtes de retention 
de I'encre . 

35 Les polymferes de butfene-1 utilisables dans la presente 

invention sont pr£par£s de preference par polymerisation du type 
Ziegler du butfene-l,seul ou avec des monomeres a insaturations 
ol^finiques, et on obtient des polymferes ayant des poids mol6cu- 
laires de 20.000 k 2.000.000 environ. On pr^ffere habituellement 

40 utiliser en pratique dans cette invention des homopolymferes de 
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butene-1; neanmoins, on peut aussi utiliser des copolymferes et 
terpolymeres de butene-1 contenant plus de 50* de butene-1 et 
d'autres comonomeres tels que : ethylene, propylene, styrene,buta- 

. diene, isoprene et alpha oldf Ines en C- a C - 

5 20 * 

Les butehes-1 utillsables dans la presente invention 
peuvent avoir une isotacticite" d'au moins 25# , mais de preferen- 
ce superieure a 50#. Le degre" d' isotactieite est mesure par 
1' insolubility dans 1 'ether die"thylique . 

Les compositions de polybutene charge doivent oontenir 
de 20 a' 97# de polymere de butene-1, et de preference de 25 a 90^ 
de polymere de butene-1. 

Onpeut faire varier le type et la quantity de charge 
pour obtenir des propriety particuliferes dans le polybutene 
etire\ Ainsi, des particules dont la taille est inferieure a 10 
15 microns environ,par exemple du carbonate de calcium ayant une tail- 
le moyenne de 2 microns ou moins, fournis sent une matiere opaque 
blanche a texture reguliere, ayant d'exeellentes propri^tes de 
retention de l'encre et utilisable comme produit de- remplacement 
du papier; le carbonate de calcium en particules de taille plus 
20 importante,par exemple ayant en moyenne 7 microns ou plus, four- 
nit une matiere opaque blanche a texture rugueuse, ayant d'ex- 
cellentes propri^tes de retention de l'encre. Une charge fibreuse 
comme la wollastonite fournit une matiere opaque blanche k struc- 
ture rugueuse, ayant d'excellentes propriiStes de retention de 
25 l'encre et presentant 1 'aspect du tissu ou le "eraquel<5" du pa- 
pier . 

L'utilisation de charges de renforoement, telles que des 
silices ultrafines ou precipitees, des noirs de carbone, des co- 
polymers styrene-butadiene a forte teneur en styrene, etc., donne 
30 une raideur accrue , ou "craquele" .' 

Les charges peuvent aussi Stre utilisees pour modifier 
ou augmenter d'autres proprie^s des feuilles etirees et opacifi&s 
telles que la coloration, le degre de souplesse, le lustre, la dou- 
ceur, la resistance, la resistance au decrement, le caractere 
35 retardateur de flamme, propriety de barriere, etc., les process 
utilises pour la realisation des melanges etant des procedes con- 



nus. 



Les charges utilisables dans la presente invention peu- 
vent gtre des solides mineraux ou organiques et peuvent Stre 
40 choisies de fagon a modifier les proprietes et k procurer des ca- 



72 30700 7 2150953 

ract^ristiques de surface particulieres pour les films ou feuil- 
les. Les charges min^rales englobent les charges et pigments 
courants naturels et synthetiques , comme le kaolin, la bentoni- 
te et d T autres argiles; les carbonates et silicates de calcium, 

5 de magnesium et de baryum; les oxydes et silicates d'aluminium, 
de zinc, de titane, de plomb et de zirconium; les hydroxydes de 
magnesium et d ! aluminium; le mica, le talc, la ponce, l r ami ante 
et la wollastonite; les sulfates de baryum et de calcium ;diffe- 
rents types de silice, comme les silices amorphes, les silices 

10 de diatom£es, les silices cristallines, les silices de renforce- 
ment, les silices ultra-fines et les silices pyrogeniques ; les 
noirs de carbone; les silicates d' aluminium hydrate, le fluorure 
de sodium et d 1 aluminium, le verre en poudre, microsphdroidal 
ou fibreux; le graphite; l'oxyde de fer; la lithopone et la 

15 pyrophyllite . Poor des applications sp£ciales , on peut aussi 

utiliser les m£taux en poudre ou en paillettes, comme l f aluminium, 
le fer ou le zinc. 

Les charges organiques utilisables dans la pr^sente inven- 
tion englobent des polymferes solides , comme le polystyrene ou 

20 des copolyraferes de styrene; des homopolymeres et copolymeres de 
chlorure de vinyle;le polyethylene, notamment les polyethylfenes 
' die poids molgculaires ultra-elev£; le polypropylene; lepolymethyl- 
pentfene-1; les copoibymferes et terpolymeres d'dthylfcne;les acides 
et esters polyacryliques et polymdthacryliques, ainsi que leurs 

25 copolymferes; les esters de la cellulose, la cellulose micro- 

cristalline et la cellulose colloldale; les caoutchoucs syntheti- 
ques & base de butadifene et de styrene et a base d'ethylene et de 
propylene; les polymferes et terpolymferes nitriliques comme I'acry- 
l9nitrile-butadifene-xtyrene; la farine de bois, les bourres de 

30 coton; les polyamides, polyethers et polyurethanes . 

En plus du polymere du butfene-1 et des charges mindrales 
et organiques, on peut ajouter k la composition un ou plusieurs 
additifs habituels r entrant dans la composition des matieres 
plastiques et des caoutchoucs, dans les proportions habituelles 

35 utilises dans le but d ! am£liorer une propriete particuliere. 
Ces additifs englobent les anti-oxydants ou pro-oxydants,les 
stabilisants thermiques, les stabilisants aux ultra-violets, les 
agents augmentant ou diminuant les proprietes de blanchiment op- 
tique,les cires, les r^sines hydrocarbonees,les st^arates m£tal- 
liques, les 6paississants et les lubrifiants.On peut incorporer 
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en outre des pigments et des colorants, selon les pratiques habi- 
tuelles, et on peut aussi utiliser des agents raoussants pour des 
effets particuliers. 

Lorsqu f on utilise des charges organiques polymeres, la 

5 charge organique polymfere de la composition ne doit pas exceder . 
150 parties pour 100 parties de polymfere de butene-1 et on preffe- 
re que la charge polymere repr^sente mbins de 110 parties pour 
100 parties de polymere de butene-1. La teneur enc*3*rge polymere 
est de preference de 5 parties environ au moins, et plus avanta- 

10 geusement encore de 10 parties environ au moins pour 100 parties 
de polymere de butene-1 en poids. 

La charge minerale de la composition ne doit pas exceder 
80$ en poids de la composition totale de polybutene charg£e et on 
prefere que la composition totale ne contienne pas plus de 70# 

15 en poids de charge minerale. La teneur minimale en charge min&ra- 
le peut §tre de l*ordre de yf> environ, et est de preference de 
5$ environ lorsqu'on n T utilise pas d f autres charges. 

Les compositions de la presents invention peuvent Stre 
preparees par les precedes habituels de melange utilisant un 

20 appareillage tel que: broyeurs a deux tambours, meiangeurs Banbu- 
ry, extrudeuses a vis jumeiees ou meiangeurs en coquilles. II 
peut §tre pratique de mdlapger les matiferes polymferes dans une 
premiere etape lorsqu f on utilise des charges polymferes, puis d'in-r 
corporer toutes les matieres minerales et les autres additifs 

25 organiques dans la composition polyrafere meiangee. On peut en va- 
riante effectuer l 1 operation entifere de melange en une seule eta- 
pe . 

La composition peut Stre mise sous la forme d'une feuil- 
le ou d'un film par l'un quelconque des proc^des couramment uti- 
50 lis^s par l'homme de l T art tel que 1* extrusion a travers une fi- 
liere plate, l'extrusion-soufflage ou le coulage d T un film,suivi 
le cas echeant d'un calendrage.Pour des applications speciales, 
on peut aussi fabriquer des feuilles par moulage par compression 
ou injection. 

35 Une caracteristique cruciale de la presente invention 

est la necessite d'une operation particuliere d f etirage,pour 
obtenir les proprietes desirees de surface modifiee et d'opacite. 
L'etirage des films plastiques est bien connu dans la technique 
et est couramment mis en oeuvre dans le but de procurer tine 

40 "orientation" e'est-k-dire des proprietes 'physiques ameiiorees, 
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tellcs qu'un module de traction accru,diminuer 1 1 elongation et 
souvent d f aocrottre la resistance k la traction. On sait que, 
pour orienter les polymferes eristallins comme le polyethylene et 
le polypropylene, on doit realiser l f etirage dans un intervalle 

5 de temperature assex bien defini,habituellement appeie "interval- 
le de temperature d f orientation". Cet intervalle de temperature 
est approximativement equivalent aux temperatures superieres k 
eelles au-dessus desquelles les cristallltes commencent k fondre 
mais inferieures k la temperature k laquelle les cristallites ne 

10 sont. plus discernables. 

Bien que les films ou les feuilles des compositions de 
polyraferes de butfcne-1 chargees puissent 8tre orientees k des tem- 
peratures allant de 90 °C environ jusqu'au voisinage du point 
de fusion . cristalline du polymfere, 1 T etirage des compositions 

15 de polymfere de butfene-1 chargees selon la presente invention dans 
l 1 intervalle de temperature 'd 1 orientation ne fournit pas les pro- 
prietes analogues aux proprietes du papier, qui sont caracteristi- 
ques des nouveaux articles definis presentement. Le procede selon 
la presente invention necessite que 1' etirage soit effectue 

20 k des temperatures notablement inferieures a 1 T intervalle de tem- 
perature d' orientation, a savoir de preference k des temperatures 
• inferieures k 60°C environ et aussi basses que -25°C environ, 
Mvantageusement k des temperatures comprises entre 10 et 40°C 
environ et plus avantageusement encore Comprises entre 20 et 

25 35°C environ. 

L' etirage est convenablement effectue en tant que dernifc- 
re etape du procede de fabrication et, bien qu f un etirage mono- 
axial fournisse des produits interessants, on preffere etirer 
biaxialement les feuilles ot^Les films. Le film extrude peut 

30 8tre par exemple refroidi sur un tambour de refroidissement et 
etire par passage k travers des tambours "d f etirage" fonctionnant 
k une vitesse superieure k celle du tambour de refroidissement. 
On peut utiliser des cadres elargisseurs et on peut aussi effec- 
tuer 1* etirage au moyen de gaz sous pression, comme il est bien 

35 connu des hommes de I'art. 

Comme il a ete note, l'etirage modifie la transparence 
et les caracteri^biques de surface des compositions de polyraere 
de butfene-1 chargees. La valeur de l'etirage doit §tre suffisan- 
te pour provoquer le degre desire d* opacification et de modifi- 
40 cation des proprietes de surface. Les compositions doivent §tre 
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<5tirees d T au moins 5# environ au-del& de leurs limites apparentes 
d 1 elasticity et de preference de plus de 20# au-delk de leurs 
limites apparentes d 1 elasticity. II faut noter que 1' incorpora- 
tion de charges, en particulier a des teneurs eievees, par exem- 
5 pie superieures a 50# environ, conduit k diminuer la liraite appa- 
rente d'eiasticite et 1 'allongement k la rupture; la limite 
apparente d T elasticity est 1' etirage .au-delk duquel la feuille ne 
revient plus k ses dimensions initiales lorsqu'elle est lib^r^e. 
La plus grande modification des proprieties de surface se produit 
10 lorsque les compositions sont ytirees jusqu'a un allongement se 
situant juste au-dessous de leur point de rupture, c T est-k-dire 
de 75 a 9056 environ de leur allongement k la rupture. 

Les compositions peuvent gtre etirees immediateinent aprfes 
leur mise en feuilles ou films, ou bien elles peuvent Stre vieil- 

15 lies pendant des p£riodes s T eievant jusqu'k une ann^e et plus, 
avant etirage. La vitesse d 1 etirage est de preference la Vitesse 
la plus elev6e qu'on peut cbtenir et regler avec l T appareillage 
disponible;par exemple, en pratique, les films peuvent Qtre etirds 
k des vitesses representant jusqu'k 5000 # d 1 allongement par mim- 

20 te, mais des vitesses aussi faibles que 10# par minute peuvent 
aussi donner des produits interessants. 

Lorsqu* elles sont etirees monoaxialement, les composi- 
tions presentent en general une resistance k la traction dans la 
direction d 'etirage, e'est-i-dire la direction de la machine, su- 

25' perieure k celle dans la direction transversale . Avec un etirage 
biaxial, on peut.rendre le rapport des resistances k la traction 
voisin de l'unite. Pour les produits qui doivent §tre utilises 
corame produits de remplacement du papier, on desire habituelle- 
ment que le rapport maximal des resistances k la traction, 

30 mesurees dans des directions perpendiculaires I 1 une k 1 T autre 
dans le plan de la feuille ou du film etire,soit inferieur k 
5:1 environ>et pour de nombreuses utilisations aussi voisin de 
1:1 que possible. Neanmoins les produits de la presente invention 
sont utilisables pour de nombreuses applications lorsque ce 
35 rapport maximal des resistances a la traction est aussi eieve 
que 10:1. 

Aprfes etirage, les produits de la presente invention peu- 
vent gtre transferees en articles analogues au papier ou en arti- 
cles de remplacement du textile, par divers procedes qui sont bien 
40 connus dans la technique. Les feuilles peuvent par exemple Stre 
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l±6es par adhesion, agraffes, cousues ou soudees k chaud . Dans le 
cas du collage par la chaleur,par exemple le long d'un c8te de la 
feuille de remplacement du papier, la region collee voit diminuer 
ses proprietes analogues a celles du papier; raais la majeure 
5 partie de la surface de Particle, qui n'a pas ete exposee a la 
temperature de collage par la chaleur, conserve ses proprietes d*o- 
pacite, d r impression et d'autres proprietes avantageuses . 

Les produits de 1 T invention seront plus longuement decrits, 
par reference aUx dessins annexes, dans lesquels : 
10 . Fig.l est une. photographie au microscope a balayage de la 

surface d'une feuille avant etirage, la photographie ayant ete 
prise avec un angle d ! incidence de 45° du faisceau eiectronique, 
k un grossissement de 10.000 avant agrandissement photographique, 
Pig .2 est une vue semblable de la feuille de la figure 1 
15 aprfes etirage; 

Pig^L 3 et 4 sont des vues semblables d'un autre 
echantillon, avant et aprfes etirage , k un grossissement de seule- 
ment 500; et 

Figs. 5 et 6 sont des vues correspondent respectivement aux 

20 figures 3 et 4, raais k un grossissement de 10.000. 

Si I'on se ref&re plus particuliferement aux dessins, la 
feuille des figures 1 et 2 contenait 47,4 % de polybutene-1, 
47,4# de carbonate de calcium, 5# de polystyrene et 0,2% d'acide 
stearique. Les photographies ont ete prises "a un grossissement 

25 de 10.000 avant agrandissement phot ographi que, avec un angle -d 1 in- 
cidence de 45° du faisceau eiectronique. L 1 etirage cr£e des micro- 
pores k la surface de la feuille, le diam&tre moyen des pores 
(regions sombres sur les photographies )etant compris entre0,5 et 
0,01 micron environ, ou moins. Les particules individuelles de car- 

30 bonate de calcium utilis&scomme charge sont aussi visibles. 

Avant etirjage (figure l),les particules de charge sont 
apparemment pratiquement recouvertes d'une membrane constitute de 
la r£slne de polybutfene-l,alors qu'apres etirage (figure 2) la mem- 
brane s'est rompue autour de nombreuses particules individuelles 

35 k la surface, en exposant lesdites particules. Ainsi la surface 
non etirte est pratiquement homog&ne,alors que la surface etiree 
contient k la fois *es micropores et des particules exposees de 
charge. On pense que 1 ? association des micropores et des particu- 
les exposees de charge explique les excellentes proprietes de 

40 receptivite et de retention de l : encre que presentent les produits 
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de la presents Invention et oontribue aussl a l'aoeroisaement de 
leur opacite. 

La figure 3 represente une composition un peu plus riche 
en charge, la vue ne representant pas certains des details de la 

5 figure 1, par suite d'un grossissement plus faible. La figure 4 
ne montre presque pas de micropores, ceux-ci ^tant a peine visi- 
bles par suite de leur petite taille. A un grossissement 20 fois 
superieur a celui des figures 1 et 2,les micropores sont facile- 
ment visibles, dans la figure 6 qui represente le produit 6t±v6 

10 represente sur la figure 5 avant e'tirage. 

Dans les exemples suivants , qui illustrent plus complete- 
nient la prdsente invention et ne la limitent aucunemenli toutes les 
parties sont en poids, sauf indication contraire. 
EXEMPLE 1- 

15 On a melange 4 7 ,4 parties de polybutene-1 ayant un indice 

de fusion de 0,8 et une insolubllite de 93* dans lather diethyli- 
que avec 4 7 ,4 parties de carbonate de calcium dont les particules 
avaient un diametre moyen de 2 microns et se repartissalent entre 
0,3 et 8 microns, ainsi que 5 parties de polystyrene et 0,2 partie 
20 d acide stearique sur un broyeur a deux tambours a 107 e C La 
feuille broy^e a 6te decouple en petits morceaux et ihtroduite 
dans un broyeur Dreher pour obtenir des pastilles. Les pastilles 
de polybutene ont e^e" extrudees dans une boudineuse Killion de 
25,4 mm, a une temperature d'extrusion de 200°C environ,a travers 
25 une matrice en forme de baguette,pour obtenir des Jones de 6,3 5 mm 
environ de diametre. Les baguettes extrudees ont 6t6 refroidies par 
entrainement a travers une enceinte remplie d'eau,au moyen d»un 
tambour de refroidissement. Les baguettes ont 6t4 decouples a une 
longueur de 3 0, 5 cm et introduces de nouveau dans le broyeur Dre- 
30 her pour obtenir des pastilles. Les pastilles de" polybutene ont 
ete extrudees dans une boudineuse Killion de 2 5 ,4 mm a une tempe- 
rature de 210-C environs travers une matrice en forme de f ilm de 
15,24 cm. Le film extrude" a <Ste jete sur un tambour de refroidisse- 
ment refroidi a 1'eau pour obtenir un film de 0,38 mm. Le film 
35 translucide grls a ete opacify 30 minutes environ apres filage 
en maintenant une extremity du film sur un systeme de serrage et 
en entratnant 1'autre extremite au .moyen de tamboura de calendrage 
a une Vitesse d'extension de 600* par minute, pour obtenir des 
longueurs d'environ 10 x 61 cm de film opaque blanc. L'operation 
40 d etirage a 6t6 affectum a temperature ordinaire. Le nuLro de 
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l f experience de laboratolre et la date de 1 1 experience ont ete 
eorits sur le materiau opaque blanc ainsi que sur le materiau 
non etire, au moyen d f un crayon k bille.L T encre ne pouvait pas 
fitre enlev^e du film opaque blanc etire par frottement avec un 
5 doigt. L'encre etait facilement effacee du film non etire ayant 
la m§rae composition, par frottement des lettres avec un doigt. 
Le produit est represents sur les figures 1 et 2,respectivement 
avant et aprfes etirage. 
KXEMPI£ 2 - 

10 On a melange 46,9 parties de polybutfene-1 ayant un indice 

de fusion de 0,8 et une proportion de 93 % d 1 insoluble, dans l'e 
ther, avec 46,9 parties de carbonate de calcium, 5 parties de 
polystyrfene, 0,2 partie d'acide stearique et 1 partie de jaune 
d'ultrazine (derive de tetrachloroisoindolinone),au moyen d T un 
15broyeur k 2 tambours a 108°C. La feuille a ete decoupee en petits 
aoreeaux et Introduite dans un broyeur Dreher pour obtenir des 
pastilles. Les pastilles ont ete mises sous forme de joncs comme 
dans l f example 1, les Jones ont ete decoupes en pastilles, puis 
extrudes k travers une matrice en forme de film de 15,24 mm pour 
20 obtenir un film de 0,457 nm d'epaisseur.Une piece a ete decoupee 
dans le film et mouiee par compression a 170 C C en une feuille de 
0,127 mm d f epaisseur. La feuille a ensuite ete decoupee en un ru- 
ban de 25,4 mm de largeur. 

Oh a ensuite introduit ion ruban dans une machine a tester 
25 1' allongement Ins tron, avec une separation initiale des mfichoires 
de 25 A mm . Le ruban a ensuite ete etire a la viSesse de 508mm 
par minute, jusqu'k un allongement de 150#. Cela correspondait 
k une Vitesse d T etirage de 2000# par minute. L 1 allongement a la 
rupture etait de lfo$ environ. 
30 Avant etirage, la feuille etait lustree, translucide,d T une 

coloration brun-Jaunfitre et n'avait pas de propriete de retention 
de I'enere ni du crayon. Aprfes etirage, la feuille -etait non lus- 
tree, Jaune ptle et opaque et avait des proprietes de receptivite 
et de retention vis-k-vis de l'ecriture au crayon et de Ignore. 
35 On a etire de mSme un second ruban, a une Vitesse de 20# 

par minute Jusqu'k un allongement de 125#.Apres etirage la feuille 
etait de m&ne jaune pgle et opaque et avait des proprietes de recep- 
tivite et de retention pour I'encre et l f ecriture au crayon. 
KXEMPUS 3- 

*0 On a repete I'exeraple l,mais en utilisant du carbonate de 
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calcium forme de particules ayant une taille moyenne de 7 microns 
et comprises entre 0,3 et 40 microns. La composition a ete trans- 
formed en un film opaque blanc k texture rugueuse, ayant d'excel- 
lentes preprinted de retention pour l'edriture au crayon, 1' encre 
5 et l'ecriture k la machine a edrire. 
EXEMPLE. 4 - 

On a repute" l'exemple 1, en utilisant 34,9 parties de poly- 
butene ayant un indice de fusion de 1,8 , 59,9 parties de carbona- 
te de. calcium forme de particules ayant une taille moyenne de 2 

10 microns, 5 parties de polystyrene et 0,2 partie d'acide stearique. 
La composition a 6t6 transformed en un film opaque blanc ayant 
d'excellentes proprie*te*s de retention de 1' encre. 

Les figures 3 et 4 sont des photographies au microscope 
e-lectronique a balayage de la surface de la composition avant et 

15 apres Mirage , prises a un grossissement de 500 avant agrandissement 
photographique et sous une incidence de 45* du faisceau e^ectronl- 
que . Les figures 5 et 6 sont des photographies correspondantes, 
faites au microscope ^lectronique,de la feuille avant et apres 
enrage prises a un grossissement de 10.000 avant agrandissement 

20 Photographique. La formation de micropores et 1' exposition des par- 
ticules individuelles de carbonate de calcium dans la composition 
e" tired sont clairement visibles. 
EXEMPLE 5- 

On a repute- l'exemple l,en utilisant 74,8 parties de poly- 
25 butene-1 ayant un indice de fusion de 1,8, 20 parties de wollasto- 
nite, 5 parties de polystyrene et 0,2 partie d'acide stearique 
La composition a 6t4 transf ormee en un film opaque blanc k texture 
rugueuse ayant d'excellentes preprinted de retention de 1'encre. 
EXEMPLE 6- ' 

30 On a repute l'exemple 1, en utilisant 7 4,8 parties de poly- 

butene-1 , 20 parties de silice predipited ultrafine, 5 parties de 
polystyrene et 0,2 partie d'acide stearique. La composition a 6t6 
transformed en un film opaque blanc raide, analogue au papier. 
EXEMPLE 7- * y 

35 On a repete" l'exemple l,en utilisant 59,9 parties de 

polybutene-1,34,9 parties de carbonate de calcium,5 parties de 
polystyreneet 0,2 partie d'acide stearique. La composition de poly- 
butene charged a ete transf ormee en un film opaque blanc a texture 
lisse ayant d'exeellehtes preprinted de retention de 1'encre. 
40 Ce produit de remplacement du papier est utilisable 
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comme papier de machine k ecrire et comme papier a dessin. 
EXEMPLE 8- 

On a rip6t4 l f exemple 1, en utilisant 66,5 parties de poly- 
butene-1, 33,3 parties de carbonate de calcium et 0,2 partie 
5 d f acide stearique. La composition de polybutene chargee a ete 
transform^e en un film opaque blanc ayant d T excellentes proprie- 
Us de retention de l T encre et d'opacite. Ce produit est utilisa- 
ble comme papier a impriraer pour livres . La resistance a I 1 allonge - 
ment de la feuille dans la direction d'etirage etait de 770 kg/cm 2 . 
10 EXEMPLE 9- 

On a malaxe 50 parties de polybutfene ayant une teneur en 
isotactique de 93* et un indice de fusion de 2,3 dans un appareil 
Brabender Plasti-Cprder, a 150°C, avec 25 parties de carbonate 
de calcium et 25 parties de polyethylfene haute density. Les pro- 
15 duits ont 6t4 malaxes pour donner unjroduit homogene. Le melange 
malaxe a ete mouie k 160°C dans une presse Pasadena en une feuil- 
le blanche translucide ayant une epaisseur de 0,254 ram* La feuille 
a ete 6t±r6e manuellement le m&me Jour, au-dela de sa limite d T e- 
lasticite, en une feuille opaque blanche de 0,127 mm. La feuille 
20opaque blanche avait d'excellentes proprietes de retention de 
l'encre. Avant etirage, la feuille n f avait pas de propria de re- 
tention de I'encre.Cette composition peut §tre utilisee pour des 
emballages pour congeiateur. 
EXEMPLE 1 0 

25 On a r6p6t6 I'exemple 9 avec 53 parties d'homopolymere de 

butfene-1, 23,5 parties de chlorure de polyvinyle et 23,5 parties 
de carbonate de calcium. Les c6Ws ayant ete serres pour maintenir 
la feuille k une largeur constante, la feuille moulee de la compo- 
sition a ete etiree manuellement le m§me jour, a temperature ordi- 

30 naire,de 122,2 mm de long et 0,284 ram d f epaisseur a 149,2 mm de 
long et 0,228 mm d* epaisseur. Le num£ro de l 1 experience de labora- 
toire et la date de l 1 experience ont ete Merits sur la feuille opa- 
que blanche etiree et sur la feuille translucide non etiree. L'en- 
cre 6tait effacde de la feuille non etiree, mais ne pouvait Stre 

35 efface de la feuille opaque blanche etiree. 
EXEMPLES 11 k 16 

Les compositions donnees dans le tableau I ont ete raelan- 
g<es selon le pfocede indique dans l'exemple 9, pyis mouiees a 
160°C pour donner des feuilles ayant une .epaisseur de 0,254 mm. 

40 Aucime de ces compositions ne contenait de charges minerales . 
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Des rubans des feuilles moulees ont tt6 itires, soit manuel- 
lement, soit au moyen d'un appareil a mesurer 1 ' allongement ins- 
tron. Les exemples 11 et 12 sont identiques,mais les echantillons 
ont ete vielllis respectivement a temperature ordinaire pendant 
5 moins d'un jour et pendant 3 mois.Dans tous les cas, les ^chantll- 
lons ont ete e^ires a temperature ordinaire au-dela de leur limite 
d' elasticity . 

Comme le montre le tableau I, les echantillons des exemples 
11, 12 et 13 avaient des propri^tes de retention de l'encre apres 
10 etirage,alors que les echantillons des. exemples 14,15 et l6,qui ne 
contenaient ni charges organiques ni charges minerales, n' avaient 
pas de propria tes de retention de l'encre. 

TABLEAU I ; EXEMPLES 11 a 16 
Parties en poids 

15 EXEMPLE N° 11 12 1^ i4 is 16 

Polybutene-1 

(indice de fusion: 
2,3) 

Chlorure de po- 
20 lyvinyle 

Polyroethacryloni- 
trile 

Copolymere ethylene- 
propylene 

25 Periode de vieillis- 
sement entre moulage 
et etirage 

Propriety de reten- 
tion de l T encre 
30 apres etirage 

Transparence avant 
etirage 

Transparent apres 
etirage 



69,3 
30,7 



69,3 
30,7 



65 



15 



20 



100 



100 100 



moins 3 mois moins moins 



d'un 
jour 

reten- 
tion 



trans- 
parent 



reten- 
tion 



d'un 
jour 

reten- 
tion 



d'un 
jour 

pas de 
reten- 
tion 



6 

jours 



plus 
d'un 
an 



transpa- trans r- 
rent lucide 



opaque opaque opaque 



pas de pas 
reten- de 
tion reten- 
tion 

translu- trans- trans - 
cide luci- luci- 
de de 



translu- opa- 
cide que 



opa- 
que 



35 



EXEMPLE 17- 

0n a melange 79,8 parties de resine de polybutene-1 ayant 
un indice de fusion de 1,8 k 15 parties de talc de qualite pour 
pigment, 5 parties de polystyrene et 0,2 partie d'acide stearique 
sur un melangeur k 2 tambours a 10 7 °C. La composition a ete extrul 
40 dee comme dans 1'exemple 1, en un film de 0,0 7 6 mm d'epaisseur.Le 
film a ete etire k temperature ordinaire avec une vitesse d'allon- 
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gement de 800g par minute, pour donner une feullle blanche opaque. 

La feullle analogue au papier est utilisable comme emballa- 
ge de prodults alimentaires et comme emballage d* expedition. 
EXEMPLB 18 

5 50 parties de polybutene-1 ayant une teneur en isotactique 

de 93^ et un indice de fusion de 2,3 ont ete" malaxees dans un 
appareil Brabender Plasti-Corder avec 25 parties de polypropylene 
ayant une viscosite" intrinseque de 1,64 et une cirstallinite de 
71% et 25 parties de carbonate de calcium, a 165°C environ,pour 
10 dbnner un prodult homogene. Le melange a 6U moule" a 160°C en une 
feullle translucide blanche de 0,1 mm dUpaisseur. 

La feullle a <Ste etir<§e avec un allongement de lk0% 
dans une direction, puis avec un allongement de 110# dans la direc- 
tion perpendiculaire. La feullle analogue au papier resultante 

15 etait opaque; elle avait des proprietes de retention de l'encre 
et etait utilisable comme emballage de prodults alimentaires . 
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-EEVENDICATIONS- 



1. Proce"de pour l'obtention d'une matiere en feuille analogue 
au papier, caracterise- en ce qu'il coraprend 1' extrusion d'une 
composition eomprenant (a) de 20 a 97# environ en poids d'un poly- 
mere de butene-1 ayant un poids moleculaire superieur a 20.000 

5 environ, une isotaeticite d'au moins 25% environ et une teneur en 
butene-1 d'au moins 50* environ en poids, et (b) ien 80* envi- 
ron en poids d'au moins une charge normalement solide, insoluble 
dans ledit polymere, pour former une feuille et l'etirage de cette 
feuille d'au moins 5% environ au-dela de sa limite d' elasticity, 
10 ce qui a pour but d'opacifier cette feuille et de la rendre analo- 
gue au papier. 

2. Proce-de" aelon la revendication 1, caracterise en ce que 

la charge dans la feuille resultante est formee de particules dont 
la taille est inferieure a 10 microns environ, ladite charge repre- 
15 sentant de 5 a 80# environ en poids de la composition. 

3. Precede selon la revendication 2, caracterise en ce que 
la charge est un solide organique. 

4. Proce-de" selon la revendication 3, caracterise en ce que 
la charge est un polymere organique et represente au moins 10* 

20 environ en poids de la composition. 

5. Proc«Sde- selon la revendication 2, caracterise en ce que la 
charge est un solide mineral. 

6. Prooe-d<s selon la revendication 1, caracterise- en ce que la 
feuille est etiree dans deux directions transversales d'au moins 

25 20£ environ au-dela de sa limite d'eiastieite. 

7- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il 
comprend 1'etape consistant k appliquer de 1'encre sur la feuille. 

8. Feuille etiree analogue au papier, caracteris^e en ce 
qu'elle comprend (a) de 20 a 97* environ en poids d'un polymere de 

30 butene-1 ayant un poids moleculaire superieur a 20.000 environ,une 
isotacticite d'au moins 25% environ et une teneur en butene-1 d'au 
moins 50% environ en poids et (b) de 3 a 80* environ en poids 
d au moins une charge normalement solide insoluble dans ledit 
polymere, cette feuille ayant un rapport maximum de resistance a 

35 la traction de 10:1 environ dans des directions perpendiculaires 
l'une a l'autre. 

9. Peuille selon la revendication 8,caracterisee en ce que 
la charge de ladite feuille est formee de particules dont la taille 
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est inf^rieure k 10 microns environ et reprdsente de 5 a 80# 
environ en poids de la composition, ladite feuille ayant un rapport 
maximum de resistance h la traction de 3:1 environ et ayant des 
propri£t£s de retention de l'encre. 

10. Feuille selon la revendication 9,caracterisee en ce 
qu f elle porte de l T encre en des endroits determines a I'avance. 
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